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(§7) L'invention a pour objet une composition pour la tein- 
ture d'oxydation des fibres kGratiniques, et en particulier des 
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COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION A BASE DE 1-(4- 
AMINOPHENYL)PYRROLIDINES SUBSTITUEES AU MOINS EN POSITION 2 ET 3, ET 
PROCEDE DE TEINTURE DE MISE EN OEUVRE 

5 L'invention a pour objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques, et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, 
comprenant a titre de base d'oxydation une 1-(4-aminophenyl)pyrrolidine substitute au 
moins en positions 2 et 3. 

10 II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains avec 

des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de colorant d'oxydation, en / 
particulier des ortho ou para-phenylenediamines, des ortho ou para-aminophenols, des 
composes heterocycliques tels que des derives de diaminopyrazole, des derives de 
pyrazolo[1,5-a]pyrimidine, des deriv6s de pyrimidines, des derives de pyridine, des 

15 derives de 5,6-dihydroxyindole, des derives de 5,6-dihydroxyindoline appeles 
generalement bases d'oxydation. Les precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases 
d'oxydation, sont des composes incolores ou faiblement colores qui, associes a des 
produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de condensation 
oxydative a des composes colores et colorants. 

20 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases 
d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces demiers 
etant choisis notamment parmi les meta-diamines aromatiques, les m6ta-aminophenols, 
les meta-hydroxyphenols et certains composes heterocycliques tels que par exemple des 
25 derives de pyrazolo[1,5-b]-1,2,4,-triazoles, des derives de pyrazolotS^-cJ-I^A-triazoles,. 
des derives de pyrazolo[1,5-a]pyrimidines , des derives de pyridine, des derives de 
pyrazol-5-one, des derives d'indoline et des derives d'indole. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs, 
30 permet Tobtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit par 
ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans inconvenient 
sur le plan toxicologique, elle doit permettre d*obtenir des nuances dans IMntensite 
35 souhait6e, presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs (lumiere, intemperies, 
lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements). 
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Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre enfin les 
moins selectifs possible, c'est & dire permettre d'obtenir des 6carts de coloration les plus 
faibles possible tout au long d'une meme fibre k6ratinique, qui peut etre en effet 
differemment sensibilisee (i.e. abTmee) entre sa pointe et sa racine. lis doivent egalement 
presenter une bonne stability chimique dans les formulations, lis doivent presenter un bon 
profil toxicologique. 

Dans le domaine de la coloration capillaire, la para-phenyl6nediamine, la paratoluene 
diamine sont des bases d'oxydation largement utilisees. Elles permettent d'obtenir avec 
des coupleurs d'oxydation des nuances vari6es. 

Cependant, II existe un besoin de decouvrir de nouvelles base d'oxydation pr6sentant un 
meiileur profil toxicologique que la para-phenylenediamine et la paratoluene diamine, tout 
en permettant de conferer aux cheveux d'excellente proprietes d'intensite de couleur, de 
variete de nuances, d'uniformite de la couleur et de tenacite aux agents exterieurs 

II a deja ete propose, notamment dans la demande de brevet GB 2 23g 265, d'utiliser de 
la 2-(|3-hydroxyethyl) paraph6nylenediamine ou bien encore de la N.fcl-bis-fp- 
hydroxyethyl) paraphenylenediamine comme des remplagants potentiels de la 
paraphenylenediamine et de paratoluyl&nediamine. II en est de meme pour les 2- 
(hydroxyalcoxy) paraphenylenediamines (voir notamment le brevet US 5 538 516). 

Cependant, la N,N-bis-(0-hydroxyethyl) paraphenylenediamine et le 2-((3-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine pr§sentent Tinconvenient de conduire a une vari6te de nuances 
moins large et de conferer moins d'intensite de couleur, moins d'uniformite aux cheveux 
que la para-ph6nyl6nediamine et le 4-amino-2-methylaniline. II en est de meme pour les 
2-(hydroxyalcoxy)-paraph6nylene diamine qui conferent aux cheveux des couleurs qui 
evoluent et changent au cours du temps. 

Par ailleurs, II est connu dans la litterature (R.L. Bent et coll. , J.A.C.S. 73, 3100, 1951) 
que les d6rives de 4-paraphenylenediamine dont un des atomes d'azote est compris dans 
un cycle non aromatique a 6 ou 7 chainons carbones ou heterocycliques sont moins 
oxydables que les derives de 4- paraphenylenediamines dont un des atomes d'azote est 
substitue par deux substituants dissym6triques, qui sont eux memes moins oxydables que 
les d6riv6s de paraphenylenediamine dont un des atomes d'azote est substitud par deux 
substituants sym6triques. 
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II est egalement mentionne dans le meme article que le derive de paraphenylenediamine 
dont un des atomes d'azote est compris dans un cycle non aromatique & 5 chatnons 
carbones est plus oxydable que chacun des derives cites ci dessus. Cette classe 
particuliere de derives de N-(4-aminophenyl)-pyrrolidine permet done d'obtenir des 
5 reactions de condensation avec des coupleurs en milieu oxydant dont la cinetique se 
trouve etre acceleree par rapport aux derives de paraphenylenediamine cites ci-dessus. 

Cependant, les bases d'oxydation qui sont trop oxydables et qui reagissent avec des 
coupleurs selon des vitesses de reaction acceler6es, conduisent g6n6ralement h la 
10 formation des colorants a rexterieur de la fibre keratinique. Les intensites, les tenacites et 

I'uniformite des colorations ainsi obtenues sur les cheveux sont g6neralement r . 
insuffisantes. 

Toutefois, le brevet US 5,851,237 propose ^utilisation de derives 
15 1-(4-aminophenyl)pyrrolidine eventuellement substitues sur le noyau benzenique afin de 
remplacer la paraphenylenediamine. A ce titre, le meme brevet propose tres 
preferentiellement I'utilisation de la 1-(4-aminophenyl)pyrrolidine comme substitut de la 
paraphenylenediamine. 

20 Or, il est connu dans la litterature que le 1-(4-aminophenyl)pyrrolidine possede une 
activite fortement allergene (R.L. Bent et coll. , J.A.C.S. 73, 3100, 1951). 

Le brevet US 5,993,491 propose I'utilisation de derives de N-(4-aminoph6nyl)-2- 
hydroxym6thylpyrrolidine eventuellement substitues sur le noyau benzenique et sur f ^ 

25 Theterocycle pyrrolidinique en position 4 par un radical hydroxy afin de remplacer la para- 
phenylenediamine. Comme composes preferes, ledit brevet propose le N-(4- 
aminophenyl)-2-(hydroxymethyl)-pynrolidine substitue par un atome d'hydrog^ne ou un 
radical methyle en position 3. Cependant, il est clairement etabli que ces composes ne 
permettent pas de conferer aux cheveux une coloration de qualite equivalente a celle 

30 obtenue avec la para-phenylenediamine ou avec la paratoluenediamine du fait d'un 
manque d'intensite et d'uniformite de la couleur. 

La demande de brevet JP 11158048 propose des compositions de coloration capillaires 
offrant de bonnes propri6tes d'etalement, de facilite d'application et de tenue au 
35 shampoing. Ces compositions contiennent au moins un compose choisi parmi des derives 
de 4-aminoaniline Eventuellement substitues sur le noyau benzenique et dont un des 
atomes d'azote est compris dans un cycle de 5 a 7 chaTnons carbones, ou, au moins un 
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compost choisi parmi des derives de 4-aminoaniline 6ventuellement substitues sur le 
noyau benz6nique et dont un des atomes d'azote est substitue par un radical Zi et un 
radical Z 2 , Z A etant un groupe alkyle, aryle ou h6t6rocycle, et Z 2 etant un radical -<CH 2 - 
CH 2 -0)-Z 3 ou Z 3 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle, aryle ou 
5 h6terocycle. 

En terme de pouvoir colorant, de facilite duplication, d'uniformite de teinte et de tenue 
au shampoing, cette demande de brevet met en evidence que les deriv6s preferes N-(3- 
isopropyloxy^-aminophenyl^.S-dimethylpyrrolidine , 1-(3-m6thyl 4-Amino-ph6nyl) 2,5- 
dihydroxyethyl-pyrrolidine , N-(3-m6thyl-4-aminophenyl)-3-(2-hydroxyethyloxy)pyrrolidlne, 
et N-(3-m6thyl-4-arninophenyl)-2-methyl-4-hydroxypyrrolidine se comportent comme des 
bases d'oxydation equivalentes aux derives de paraphenylenediamine dont Tatome 
d'azote est compris dans un cycle a 6 chaTnons pip6ridinique fonctionnalis6. 

Or, il est connu que lorsque Tun des atomes d'azote des derives; , de 
paraphenylenediamine est compris dans un cycle a 6 chaTnons, notamment 
piperidinique, Tenergie d'activation pour conduire a la forme oxydee quinonimine 
correspondante est parmi les plus elev6e de la s6rie des paraphenylenediamine N,N- 
disubstituees. Par consequent, les reactions de condensation oxydative de telles bases 
avec ou sans coupleurs sont cinetiquement et energetiquement d§favorisees et les 
compositions tinctoriales contenant de telles bases d'oxydation conferent aux cheveux 
des proprietes insuffisantes au niveau de I'intensite et de Tuniformite de la couleur 
comparativement a celles contenant de la para-phenylenediamine ou de la 
paratoluenediamine. 

II en r6sulte que les compositions contenant des derives de paraphenylenediamine ayant 
un atome d'azote compris dans un cycle pyrrolidinique fonctionalis§ tels que decrit dans la 
demande de brevet JP 11158048 ne permettent pas de conferer aux cheveux des 
resultats tinctoriaux equivalents a ceux obtenus avec la para-phenylenediamine ou la 
paratoluenediamine. 

II est done clair qu'il existe un reel besoin de decouvrir de nouvelles bases d'oxydation 
pr6sentant a la fois un bon profil toxicologique et des proprietes telles que les 
compositions les contenant permettent de conferer aux cheveux d'excellentes propri6t6s 
35 d'intensite de couleur, de vari6te de nuances, d'uniformite de la couleur et de t6nacite vis 
a vis des differentes agressions exterieures que peuvent subir les cheveux. 
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Le but de !a presente invention est de dSvelopper de nouvelles compositions tinctoriaies 
ne presentant pas les inconv^nients des bases d'oxydation de la technique anterieure. 

Ce but est atteint avec ia presente invention qui a pour objet une composition 
5 pour ia teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques 
hurnaines telles que les cheveux, comprenant, dans un milieu approprte pour la teinture, 
- au moins une base d'oxydation choisie parmi les composes de formule (I) suivante, et ou 
leurs sels d'addition avec un acide 




dans laquelle : 

- Ri represente un atome d'halogene ; une chaTne carbonee en C,~C 7i saturee 
ou pouvant contenir une ou plusieurs liaisons doubles et/ou une ou plusieurs liaisons 
triples, lineaire ou ramifiee pouvant etre sous forme de cycle ayant de 3 a 6 chaTnons, un 

15 ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne pouvant etre remplac^s par un atome 
d'oxygene, d'azote ou de soufre, par un groupe S0 2 ou par un atome d'halogene, le 
radical Ri ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

- R 3 et R4 represented, independamment Tun de I'autre un radical hydroxy ; 
un radical amino ; une chaine carbonee en <VC 4 saturee ou insaturee ; un radical -OR 6 

20 dans lequel R 6 represente un radical alkyle en (VC4 pouvant etre substitue par un ou 
plusieurs radicaux choisis dans le groupe constitue par un atome d f halogene, un radical 
hydroxy, alcoxy en C1-C2, amino ou aminoalkyle en C^C 2 ; un radical -NRrRs dans lequel 
R 7 et R 8 represented independamment Tun de I'autre un atome d'hydrog6ne, un radical 
alkyle en C A -C 4t un radical alkyle en C,-C 4 substitue par un ou plusieurs radicaux choisis 

25 dans le groupe constitue par un atome d'halogene, un radical hydroxy, alcoxy en C1-C2, 
amino ou aminoalkyle en C,-C 2 , 
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- R 2 et R 5 represented, ind6pendamment I'un de I'autre, une chaTne carbonee 
en d-d. saturee ou insaturee ; un radical alkyle en d-d substitue par un radical alcoxy 
en d-d. acetoxy, amino, carboxyle, carbamoyle. (mono ou dialkyl)(C,-C 4 )carbamoyle. 
alkoxy(Ci-C 4 )carbonyle, monohydroxyalcoxy en d-d ou par un groupe 
5 polyhydroxyalcoxy en C 2 -C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en d-d ; un radical 
polyhydroxyalkyle en d-d ; un radical aminoalkyle en d-d dont famine est mono ou 
disubstituee par un radical alkyle en d-d. acetyle. monohydroxyalkyle en d-d ou 
polyhydroxyalkyle en d-d ; un radical polyaminoalkyle en d-d ; un radical alkyle en d- 
d substitue par au moins un groupe amino et au moins un groupe hydroxy ; un radical 
10 carboxyle ; un radical carbamoyle ; un radical (mono ou dialkyl)(d-C 4 )carbamoyle ; un 
z-^ radical alkoxy(d-d)carbonyle ; un radical alkyl (C1-C4)carbonyle 

- Rj et R5 peuvent aussi representer independamment I'un de I'autre un atome 
d'hydrogene 

- n est compris entre 0 et 2, etant entendu que lorsque n est egal a 2 ators les 
15 radicaux R1 peuvent etre identiques ou differents. 

De facon totalement inattendue et surprenante, les derives de 1-(4-aminophenyl>- 
pyrrolidine de formule (I) substitues au moins en position 2 et 3 du cycle pyrrolidinique 
peuvent etre utilises comme precurseurs de colorant d'oxydation, et en outre permettent 
20 d'obtenir des compositions tinctoriales qui conduisent a des colorations puissantes de 
fibres keratiniques et qui presentent une bonne tenue face aux agents exterieurs (Iumi6re, 
intemp6ries, lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements). Enfin, ces 
composes s'averent etre aisement synthetisables et sont chimiquement stables. 



: ) 



25 Sauf indication contraire, !es radicaux, groupements, ou chaines carbon6es, d6finis 
precedemment dans la formule (I) peuvent etre Iin6aires ou ramifies. 

Selon I'invention, lorsque qu'il est indique que un ou plusieurs des atomes de carbone du 
radical Ri peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, ou de soufre ou par 
30 un groupement S0 2 , et/ou que-^ledit radical Ri peut contenir une ou plusieurs liaisons 
doubles et/ou une ou plusieurs liaisons triples, cela signifie que Ton peut, a titre 
d'exemple, faire les transformations suivantes : 
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Dans la formule (I), le radical R t est de preference choisi parmi un atome de 
chlore ou de brome, un radical methyle, ethyle, isopropyle, vinyle, allyle, methoxy methyle, 

5 hydroxymethyle, 1-carboxym6thyle, 1-aminomethyle, 2-carboxy6thyle, 2-hydroxyethyle, 3- 
hydroxypropyle, 1 ,2-dihydroxyethyIe, 1-hydroxy-2-aminoethyle, 1-amino-2-hydroxy6thyle, 
1,2-diaminoethyle, methoxy, ethoxy, allyloxy, 2-hydroxy6thyloxy. Selon un mode de 
realisation particulier, R1 est choisi parmi un radical methyle, hydroxymethyle, 2- 
hydroxyethyle, 1 ,2-dihydroxyethyle, methoxy, 2-hydroxyethoxy, et preferentiellement un 

10 radical methyle. 

Selon un mode de realisation particulier, n est egal a 0 ou 1. Lorsque n est egal a 1, alors 
R est de preference en position 3 du cycle benzenique. 

15 Les radicaux R 2 et R 5 de la formule (I) sont de preference choisis parmi le radical 
hydroxymethyle, le radical aminomethyle, le radical carboxyle, le radical carbamoyle, le 
radical 2-hydroxyethyloxym6thyle, le radical 2-hydroxy6thylaminom6thyle, et Thydrogene 
pour R 5 . Selon un mode de realisation particulier, le radical R 2 est choisi parmi le radical 
hydroxymethyle, carboxyle ou carbamoyle, et le radical R 5 parmi Thydrogene ou le radical 

20 hydroxymethyl. 

Les radicaux R 3 et R4 de formule (I) sont de preference choisi parmi le radical hydroxyle, 
le radical acetoxy, le radical amino, le radical methylamino, le radical dimethylamino, le 
radical 2-hydroxyethylamino, le radical 2-hydroxyethyloxy, et Phydrogene pour R4. Parmi 
25 ces substituants, R 3 represente de preference le radical hydroxyle, un radical amino et R4 
un radical hydroxyle, un radical amino ou I'hydrogfcne. 

Dans la formule (I), les carbones asymetriques substitues par les radicaux R 2 et R 3 
peuvent §tre independamment Tun de Tautre de configuration (R) et/ou (S). 

30 
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Parmi les composes de formule (I) utiles pour la presente invention, on peut citer en 
particulier : 



o 



Formule 


nomenclature 


formule 


nomenclature 


NH, 


1 -(4-Amino-phenyl)-2- 
hydroxymethyl-pyrrolidin-3-ol 


{ OH 

9 

NH, 


1-(4-Amino-phenyl)-3-hydroxy- 
pyrrolidine-2-carboxylic acid 


HO OH 
* \ 


1 -(4-Amino-phenyl)-2- 
hydroxymethyl-pyrrolidine-3,4- 
diol 


.9 

NH, 


2-Aminomethyl-1 -(4-amino- 
phenyl)-pyrrolidin-3-ol 


6 

I 

NH. 


1 -(4-Amino-phenyl)-2,5-bis- 
hydroxymethyl-pyrrolidine-3,4- 
diol 


» oh 

I NH, 

Q 

! ! 

NH, 


2-AminomethyM -{4-amino- 
phenyl)-pyrrolidine-3,4-diol 


HJ» OM 

9^ 

NM, 


4-Amino-2-aminomethyl-1-(4- 
amino-phenyl)-pyrro!idin-3-ol 


i NH i 

NM, 


4-Amino-5-aminomethyl-1 -(4- 
amino-phenyl)-pyrrolidin-3-ol 


NH, 

9"^ 

KM, 


^-Mminorneinyi- i-\*+-dMiinu- 
phenyl)-pyrrolidin-3-ylamine 


! NM, 

o 

! 

NM, 


2-Aminomethvl-1 -(4-amino- 

/ % I 1 1 1 1 ivy ill \^ ii it i ■ ^ r w i • » i • 

phenyl)-pyrrolidine-3,4-diamine 


OH 

9 


1 -(4-Amino-phenyl)-3-(2- 
hydro xy-ethylamino)- 
pyrrolidine-2-carboxylic acid 
amide 


9 

NM, 


2,5-Bis-aminomethyl-1 -(4- 

aminn-nhpnx/IY-nvrrnliriine-S 4- 

diamine 


9~ 

• 

NH, 


[3,4-Diamino-1-(4-amino- 
phenyl)-pyrrolidin-2-yl]- 
methanol 


OH 

V NH NM 

9^ 

NH, 


1 -(4-Amino-phenyl)-3,4-bis-(2- 
hydroxy-ethylamino)-pyrrolidine- 
2-carboxylic acide amide 
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HO OH 

N \ 

OS 

■ | HO 
NH, 


1 -(4-Amino-pheny1)-2-[(2- 
hydroxy-ethylamino)-methyI]- 
pyrrolidine-3,4-diol 


NH, 


1 -(4-Amino-phenyl)-3 f 4- 
dihydroxy-pyrrolidine-2- 
carboxylic acid amide 


NH, 

OS 

HO 

NH, 


2-{[3-Amino-1 -(4-amino- 
phenyl)-pyrrolidin-2-ylmethyI]- 
amino}-ethanol 


OH 

9^ 


1 -(4-Amino-phenyl)-2-[(2- 
hydroxy-ethylamino)-methyl]- 
pyrrol id in-3-ol 


HO OH 

o 

T 

NH, 


2,5-Bis-aminomethyM~(4- 
amino-phenyi)-pyrrolidine-3,4- 
diol 


HO OH 

6 

■ i 

NH, 


1 -(4-Amino-phenyl)-3,4- 
dihydroxy-pyrrolidine-2- 
carboxylic acid 


1 nh, 

o 

NH, 


1 -(4-Amino-phenyI)-3-hydroxy- 
pyrrolidine-2-carboxylic acid 
amide 


OH 

9 

NH, 


1 -(4-Amino-phenyl)-3-(2- 
hydroxy-ethoxy)-pyrrolidine-2- 
carboxylic acid amide 


OH 


1 -(4-Amino-3-methyl-pheny \y 
2-hydroxymethyl-pyrrolidin-3-ol 


OH 

I OH 

9^ 


1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)-3- 
hydroxy-pyrrolidine-2-carboxylic 
acid 


i 

NH, 




NH, 




HO OH 
N \ 

<x 


1 -<4-Amino-3-methyl-phenyl)- 
2-hydroxymethyl-pyrrolidine- 
3,4-diol 


OH 


2-Ami nomethy 1-1 -(4-am ino-3- 
methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-ol 


NH, 








HO OH 

XL 

Hcf » \ 
NH, 


-(4-Amino-3-methyl-phenyl)- 
2,5-bis-hydroxymethyl- 
pyrro)idine-3,4-diol 


i "w™ 

N \ 

9- 

NH, 


2-Aminomethyl-1-(4-amino-3- 
methyl-phenyl)-pyrrolidine-3,4- 
diol 


H/4 OH 

yS 


4-Am i no-2-a m i nomethy I- 1 -{4- 
amino-3-methyl-phenyl)- 
pyrrolidirv3-ol 




4-Amino-5-aminomethyl-1-(4- 
amino-3-methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-ol 


1 

NH, 




NH, 
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NM, 


2-Aminomethyl-1 -(4-amino-3- 
methyl-phenyl)-pyrrolidin-3- 
ylamine 


^ I 

i 

NH, 


2-Aminomethyl-1 -(4-amino-3- 
methyl-phenyi)-pyrrolidine-3,4- 
diamine 


OM 

NH 

(X 

" I 

NH, 


1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)- 
3-(2-hydroxy-ethylamino)- 
pyrrolidine-2-carboxylic acid 
amide 


NH, 


2,5-Bis-aminomethyl-1 -(4- 
amino-3-methyl-phenyl)- 
pyrrolidine-3,4-diamine 


CX 


[3,4-Diamino-1 -(4-amino-3- 
methyl-phenyl)-pyrrolidin-2-yl]- 
methanol 


OM I 

NH, 


1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)- 
3,4-bis-(2-hydroxy-ethylamino)- 
pyrrolidine-2-carboxylic acid 
amide 


j NH 
NH, 


1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)- 
2-[(2-hydroxy-ethylamino)- 
methyl)-pyrrolidine-3,4-diol 


i 

NH, 


1 -(4-Amino-3-methyl-pheny!)- 
3,4-dihydroxy-pyrrolidine-2- 
carboxylic acid amide 


NH, 


2-{[3-Amino-1 -(4-amino-3- 
methyl-phenyl)-pyrrolidin-2- 
ylmethyl]-amino}-ethanol 


OH 

>r ho 

! 

NH, 


1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-2- 
[(2-hydroxy-ethylamino)-methyl]- 
! pyrrol idin-3-ol 


i 

NM, 


2,5-Bis-aminomethyM -(4- 
amino-3-methyl-phenyl)- 
pyrrolidine-3,4-diol 


HO OH 

^~ 

NH, 


j 1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)- 
3,4-dihydroxy-pyrrolidine-2- 
| carboxylic acid 


j NH, 
NH, 


1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)- 
3-hydroxy-pyrrolidine-2- 
carboxylic acid amide 


OM 

NH, 


1 -(4-Amino-3H7iethyl-phenyl)-3- 
(2-hydroxy-ethoxy)-pyrrolidine- 
j 2-carboxylic acid amide 



et leurs sets d'addition avec un acide. 



Les sels d'addition avec un acide des composes de formule (I) conforme a I'invention, 
5 de preference choisis parmi les sels inorganiques ou organiques tels que 
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chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les 
lactates et les acetates. Les chlorhydrates sont particulierement preferes. 

Les derives de paraphenylenediamine § groupement pyrrolidine de formule (I), ainsi que 
5 leurs precedes de synthese sont connus, voir notamment ia demande de brevet 
DE 4 241 532 (AGFA). 

Le ou les composes de formule (I) conformes a 1'invention represented de preference de 
0,0005 & 12 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus 
10 preferentiellement de 0,005 k 6 % en poids environ de ce poids. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par de Teau 
ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes 
qui ne seraient pas suffisamment solubles dans Teau. A titre de solvant organique, on peut 
15 par exemple citer les alcanols inferieurs en C1-C4, tels que I'6thanol et I'isopropanol ; les 
polyols ou ethers de polyols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, te 
monomethylether de propyleneglycol, le monoethylether et le monom§thylether du 
diethyleneglycol, ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le 
phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

20 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises entre 1 
et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition tinctoriale, et encore 
plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

25 Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement compris entre 
3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 environ. II peut etre ajuste a la valeur 
desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture 
des fibres keratiniques. 

30 Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux ou 
organiques comme Tacide chlorhydrique, Tacide orthophosphorique, Tacide sulfurique, les 
acides carboxyliques comme Tacide acetique, Tacide tartrique, I'acide citrique, Tacide 
lactique, les acides sulfoniques. 

35 Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, Tammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi 
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que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de formule 
(II) suivante : 

N-W-N 00 

r/ X 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement 
5 hydroxyle ou un radical alkyle en C,-C ; R*. R 5 , Re et R 7 . identiques ou differents, 
represented un atome tfhydrogene, un radical alkyle en d-C 6 ou hydroxyalkyle en d-C 6 . 

La composition tinctoriale conforme a Invention peut encore contenir, en plus du ou des 
O composes de formule (I) definis ci-dessus, au moins une base d'oxydation additionnelle 

10 qui peut etre choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilis6es en teinture 
d'oxydation et parmi lesquelles on peut notamment citer les paraphenylenediamines 
differentes des composes de formule (I), les bis-phenylalkylenediamines, les 
paraaminophenols. les ortho-aminophenols et les bases heterocycliques. 

15 Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, la 
"paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine. la 2.3- 
dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl 
paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N.N-diethyl paraphenylenediamine. la N.N-dipropyl 

20 paraphenylenediamine, la 4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(p- 
; ) hydroxyethyl) paraphenylenediamine. la 4-N.N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, 

la 4-N,N-bis-((3-hydroxy6thyl)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyl 

25 paraphenylenediamine. la N.N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p- 
hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la N-(p.Y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine. la 
N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine. la N-phenyl paraphenylenediamine. la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine. la 2-p-acetylaminoethyloxy 
paraphenylenediamine, la N-(P-methoxyethyl) paraphenylenediamine. et leurs sels 
30 d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus, on prefere tout particulierement la 
paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 
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2,6-dimethyl paraphenylenediamine, ia 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxy6thyl) paraphenylenediamine, la 2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

5 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, 
le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, la N.N-bis-fp- 
hydroxy6thyl) NX-bis-^'-aminophenyl) ethylenediamine, la N.N'-bis-^-aminophSnyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'4>is-(4-aminophenyl) 
10 tetramethylenediamine, la N.N'-bis-^-methyl-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(ethyl) N.N-bis^^-amino, 3'-methylphenyt) ethylenediamine, le 1,8-bis-(2,5- 
diamino phenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, le para- 
15 aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3- 
hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyI phenol, le 
4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p- 
hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

20 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, le 2- 
amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetamido 
2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

25 Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer a titre d'exemple, les 
derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les compos6s d6crits par 
exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diamino pyridine, 
30 la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 2,3-diamino 6-methoxy pyridine, ia 2-(p- 
methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes d6crits 
35 par exemple dans les brevets DE 2 359 399 ; JP 88-169 571 ; JP 05 163 124 ; EP 0 770 
375 ou demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 
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4-hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 
5,6-diaminopyrimidine, la 2.5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo-pyrimidiniques 
tels ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on 
peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 2.5-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; la 2,7-dimethyl 
pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3 ( 5-diamine; le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3- 
amino pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)- 
ethanol, le 2-(7-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol, le 2-[(3-amino- 
pyrazolo[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ylH2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, le 2-[(7-amino- 
pyrazolo[1,5-a]-pyrimidin-3-ylH2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, la 5,6-dimethyl pyrazolo- 
[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine. la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3.7-diamine, la 
2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1.5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 3-amino-5-methyl-7- 
imidazolylpropylamino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine et leurs sels d'addition avec un acide et 
leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tautomerique. 

Parmi les derives pyrazoliques. on peut plus particulierement citer les composes decrits 
dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969, 
WO 94/08970. FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1 -methyl 
pyrazole. le 4,5-diamino l-(B-hydroxyethyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole. le 4,5- 
diamino 1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4.5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 4,5-diamino 
3-methyl 1-phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3-phenyl pyrazole, le 4-amino 1,3- 
dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
3-tert-butyl 1-m6thyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
l-(B-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-methyl pyrazole, le 4,5- 
diamino 1-ethyl 3-(4'-m6thoxyphenyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-hydroxym6thyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, le 4- 
amino 5-(2"-aminoethyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1- 
methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3.5-diamino 1-m6thyl 4-methylamino pyrazole, le 3,5- 
diamino 4-(B-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'elles sont utilisees. ces bases d'oxydation additionnelles represented de 
preference de 0.0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, 
et encore plus preferentiellement de 0.005 a 6 % en poids environ de ce poids. 
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Les compositions de teinture d'oxydation conformes a I'invention peuvent 6galement 
renfermer au moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct, notamment pour 
modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 

5 Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation conformes a 
Tinvention peuvent etre choisis parmi les coupleurs utilises de fa<?on classique en teinture 
d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les metaphenyienediamines, les 
meta-aminophenols, les metadiphenols, les naphtols et les coupleurs hSterocycliques tels 
que par exemple les d6riv6s indoliques, les derives indoliniques, les derives pyridiniques, 

10 les derives indazoliques, les derives de pyrazolo[1,5-b]-1,2,4-triazoie, les derives de 
pyrazolo[3,2-c]-1,2,4-triazole, les derives de benzimidazole, les derives de benzothiazole, 
les derives de benzoxazole, les derives de 1,3-benzodioxole et les pyrazolones, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

15 Ces coupleurs sont plus particuiierement choisis parmi le 2-methyl 5-amino phenol, le 5-N- 
(P~hydroxy6thyl)amino 2-methyl ph6nol, le 3-amino phenol, le 1,3-dihydroxy benzdne, le 
1,3-dihydroxy 2-methyi benzene, le 4-chloro 1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 
l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, - 
le 1,3-diamino benzene, le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, I'a-naphtol, 

20 le 2-methyl-1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl 
indole, la 6-hydroxy indoline, la 6-hydroxybenzomorpholine, la 3,5 diamine 2,6dim6thoxy 
pyridine, le 1-N p hydroxyethylamine 3,4 methylenedioxy benzene, le 2,6 bis(p 
hydroxyethylamino)toluene, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5- 
one, le 1-ph6nyl 3-methyl pyrazole 5-one, et leurs sels d'addition avec un acide. 

25 

Lorsqu'ils sont pr6sents, le ou les coupleurs represented de preference de 0,0001 a 10 % 
en poids environ du poids total de la composition tinctoriale et encore plus 
preferentiellement de 0,005 & 5 % en poids environ de ce poids. 

30 La composition tinctoriale conforme Tinvention peut egalement renfermer divers adjuvants 
utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux, tels que des 
agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou 
leurs melanges, des polymeres anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, 
zwitterioniques ou leurs melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques, des 

35 agents antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, 
des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par 
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exemple des silicones, des agents filmogenes. des agents conservateurs, des agents 
opacifiants. 

Bien entendu, I'homme de i'art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a I'invention ne soient 
pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 
La composition tinctoriale selon I'invention peut se presenter sous des formes diverses, 
telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute autre forme 
appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux 
humains. 



Un autre objet de I'invention est I'utilisation des compositions de I'invention pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques. et en particulier des fibres humaines telles que les 
15 cheveux. 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant en ceuvre la 
composition tinctoriale telle que definie precedemment. 



Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que 
definie precedemment, la couleur etant revetee a pH acide. neutre ou alcalin a I'aide d'un 
agent oxydant qui est ajoute juste au moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou 
qui est applique separ6ment, simultanement ou s6quentiellement. 



Selon une forme de mise en ceuvre preferee du procede de teinture de Invention, on 
melange de preference, au moment de I'emploi, la composition tinctoriale decrite ci-dessus 
avec une composition oxydante contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins un agent oxydant present en une quantite suffisante pour developper une 
30 coloration. Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse 
poser pendant 3 a 50 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi 
on rince, on lave au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

L'agent oxydant peut §tre choisi parmi les agents oxydants classiquement utilises pour la 
35 teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on peut citer le peroxyde 
d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les 
perborates et persulfates. et les enzymes parmi lesquelles on peut citer les peroxydases, 
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les oxydo-reductases a 2 Electrons telles que ies uricases et les oxygenases k 4 electrons 
comme les laccases. Le peroxyde d'hydrogene est particulferement pr6fer6. 

Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant tel que defmi ci-dessus est 
5 tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la composition resultante 
appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference entre 3 et 12 environ, et encore 
plus preferentiellement entre 5 et 11. II est ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents 
acidifiants ou alcalinisants habituellement utilis6s en teinture des fibres keratiniques et tels 
que definis precfedemment. 

10 

La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels 
que d6finis precedemment. 

15 La composition qui est finalement appliquee sur les fibres keratiniques peut se presenter 
sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous 
toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

20 Un autre objet de Invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture 
ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont un premier 
compartiment renferme la composition tinctoriale telle que definie ci-dessus et un second 
compartiment renferme la composition oxydante telle que definie ci-dessus. Ces dispositifs 
peuvent etre equipes d'un moyen permettant de deiivrer sur les cheveux le melange 

25 souhaite, par tout moyen connu de I'homme du metier, par exemple les dispositifs decrits 
dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

Enfin, invention a egalement pour objet le produit colore resultant de Toxydation d'au 
moins un compose de formule (I) telle que d6fmie ci-dessus en presence d f au moins un 
30 agent oxydant, et eventuellement en presence d'au moins un coupleur et/ou d'au moins 
une base d'oxydation additionnelle. 

Ces produits colores peuvent egalement se presenter sous la forme de pigments et etre 
utilises a titre de colorants directs pour la teinture directe de cheveux ou bien encore etre 
35 incorpores dans les produits cosmetiques tels que par exemple dans des produits de 
maquillage. 
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Les exemples qui suivent sont destines a illustrer I'invention sans toutefois en limiter la 
portee. 

EXEMPLES 



EXEMPLE 1 : Synthese du chlorhydrate d'acide 1-(4-Amino-phenyl)-3-hydroxy 
pyrrolidine-2-carboxylique (2) 




io - synthese du 3-hydroxy-1-(4-nitro-phenyl)-pyrrolidine-2-carboxylic acid (1) : 
Apres dissolution de 17,9 g de 1-fluoro-4-nitrobenzene (0,127 mol) et de 20 g de trans-3- 
hydroxy-L-proline (0,152 mol) dans 150 ml de N-m6thyl pyrrolidone (NMP), on ajoute sous 
atmosphere d'azote 21.04 g de carbonate de potassium (0,152 mol) et on chauffe a 93°C 
pendant 3h25. On laisse refroidir, puis on coule le milieu reactionnel dans 600 ml d'une 

15 solution aqueuse satur6e en chlorure de sodium. On ajoute ensuite goutte a goutte, sous 
agitation, une solution d'acide chlorhydrique a 10% jusqu'a I'obtention d'une solution a 
pH=3. Un precipite vert apparaTt Ce dernier est alors filtre, Iav6 avec 20 ml d'eau puis 
sech6 sous pression r6duite en presence de P 2 0 5 . On obtient ainsi 30,8 g (96%) d'acide 3- 
hydroxy-1-(4-nitro-phenyl)-pyrrolidine-2-carboxylique (1) sous forme d'un solide vert. 

20 

- 1 H-RMN (DMSO d6, 200 MHz) 

2.22 (m, 2H), 3.8 (m, 2H), 4.42 (m, 1H), 4.70 (m, 1H), 5.81 (m, 1H), 6.80 (d, 2H), 8.30 (d, 
2H) 

25 - synthese du chlorhydrate de Tacide 1-(4-amino-phenyl)-3-hydroxy- 
pyrrolidine-2-carboxylique (2) : 

Dans un tricol de 250 ml sous atmosphere d'azote, on introduit sous agitation 6,5 g 
d'acide 3-hydroxy-1-(4-nitro-phenyl)-pyrrolidine-2-carboxylique (1) (25,7 mmol), 4 g de 
Pd/C & 10% (54% humide), 100 ml d^thanol, 10 ml d'eau et 70 ml de cyclohexfene. Le 
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milieu reactionnel est chauffe au reflux pendant 12 heures jusqu'a la disparities de I'acide 
3-hydrbxy-1-(4-nitro-phenyl)-pyrrolidine-2-carboxylique (1) (controlee par CCM : NH 4 OH: 6 
/ CH 2 CI 2 47 / MeOH 47). Apr§s refroidissement du milieu, on ajoute une solution aqueuse 
contenant 7,5 ml d'acide chlorhydrique et 10 ml d'eau. Apres filtration du milieu 
5 reactionnel et ajout de 100 ml d'isopropanol, le filtrat est concentre sous pression r6duite 
jusqu'a I'obtention d'un precipite. Le solide est filtre, lave a Tisopropanol et a Tether 
ethylique, puis seche sous pression reduite en presence de potasse. On obtient ainsi 5,4 
g (71%) de dichlorhydrate d'acide 1-(4-amino-phenyl)-3-hydroxy-pyrrolidine-2- 
carboxylique (2) sous forme d'un solide beige fonce. 

10 

- 1 H-RMN (DMSO d6, 500 MHz) 

2.08-2.27 (m, 2H), 3.50-3.63 (m, 2H), 4.23 (s, 1H). 4.69 (s, 1H), 6.70 (d, 2H), 7.28 
(d,2H) 

15 ■ Spectre de masse : spectre en accord avec la structure 

- Analyse elementaire (PM = 295.164 ; CnH^NaOa^HCI) 





%C 


%H 


% N 


%o 


%CI 


Theorie 


51.04 


5.84 


10.83 


18.55 


13.7 


Trouve 


48.63 


5.31 


10.00 


18.06 


15.61 



20 EXEMPLE 2 : Synthese dichlorhydrate de 1>(4-Amino-phenyl)-2 
hydroxymethyl-pyrrolidin-3-ol (4) 




25 - Synthese du 2-hydroxymethyl-1-(4"nitro-phenyl)-pyrrolidin-3>ol 3 : 

A une solution heterogene contenant 10 g tfacide 3-hydroxy-1-(4-nitro-phenyl)-pyrrolidine- 
2-carboxylique (1)(39,6 mmol) et 75 ml de THF, on ajoute sous atmosphere d'azote 
goutte a goutte 118,8 ml d'une solution 1M de BH3.THF dans le THF (118,8 mmol) et on 
agite le milieu reactionnel a temperature ambiante pendant 16 heures (le milieu devient 

30 homogene au bout de 9 heures). On ajoute ensuite lentement 300 ml de methanol puis on 

BNSDOCID: <FR 2817472A1 Jj> 



2817472 



evapore le milieu reactionnel jusqu'a I'obtention d'une solide jaune. On met en suspension 
le solide resultant dans une solution aqueuse contenant 15% massique de chlorure de 
sodium puis on filtre et lave le solide avec une solution de chlorure de sodium a 10%. Le 
solide est ensuite chauffe sous vide en presence de P 2 0 5 . On obtient ainsi 9,2 g (97,5%) 
de 2-hydroxymethyl-1-(4-nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-ol (3) sous forme d'un solide orange. 



o 



10 



15 



20 



- 1 H-RMN (DMSO d6, 200 MHz) 

1.76-1.85 (m. 1H), 2.06-2.13 (m. 1H), 3.12-3.20 (m. 1H), 3.33-3.45 (m, 2H), 3.59-3.64 (m, 
1H), 4.21-4.24 (m, 1H), 4.89-4.97 (m, 2H), 6.60 (d, 2H). 7.98 (d, 2H) 

- svnthese du dichlorhydrate de l-(4-Amino-phenylV2-hvdroxymethvl-pvrrolid in-3-ol (4): 
Dans un reacteur a hydrogener en inox, on dissout partiellement 16 g de 2-hydroxymethyl- 
1-(4-nitro-phenyl)-pyrrolidin-3-ol 3 (67,1 mmol) dans 200 ml de methanol. On ajoute 4 g de 
Pd/C a 5 % (50% humide), on ferme le r6acteur et le purge a I'azote 3 fois sous agitation 
(1800 tour/min). On introduit ensuite I'hydrogene sous une pression de 5-6 bars .a 
temperature ambiante. La temperature monte jusqu'a 35°C puis, au bout d'1h15 
redescend a 27°C. Le reacteur est alors purge a I'azote et le milieu reactionnel est filtre 
sous atmosphere d'azote et le filtrat est recupere immediatement dans une solution 
contenant 20 ml d'acide chlorhydrique a 37% et 180 ml d'isopropanol. Le filtrat est ensuite 
concentre jusqu'a I'obtention d un precipite. Le solide est filtre, lave a I'isopropanol puis a 
I'ether ethylique et seche sous vide en presence de potasse. On obtient ainsi 15,65 g 
(83%) de dichlorhydrate de1-(4-Amino-phenyl)-2-hydroxymethyl-pyrrolidin-3-ol, (4). sous 
forme d'un solide blanc. 



25 



30 



• 1 H-RMN (DMSO d6. 500 MHz) (| „, 1J( OLlx 
2.21-2.26 (m, 1H), 2.40-2.43 (m, 1H), 3.70-3.90 (m, 5H), 4.54-4.56 (m, 1H), 7.44 (m, 2H), 

7.53 (m,2H)' 

• Spectre de masse : spectre en accord avec la structure 
. Analyse elementaire (PM = 281 .181 ; C,iH 16 N 2 02.2HCI) 





%C 


% H 


% N 


%o 


%CI 


Theorie 


46.99 


6.45 


9.96 


11.38 


25.22 


Trouve 


45.74 


6.34 


9.02 


11.59 


25.91 



35 EXEMPLE 3 : Compositions tinctoriales 

On a prepare les compositions tinctoriales conformes & I'invention suivantes 
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Exemples 


1 


2 


dichlorhydrate de 1 -(4-Amino-phenyl)-z- 
hydrdxymethyl-pyrrolidin-3-ol 


6 10"* mol 




chlorhydrate d'acide 1-(4-Amino-phenyl)-3-hydroxy- 
pyrrolidine-2-carboxylique 




6 1CT 3 mol 


1 -beta-hydroxy6thyloxy-2,4-diamino-benzene, 2HCI 


6 10~ 3 mol 


6 10" 3 mol 


Support de teinture commun 


o 


o 


Eau demineralise qsp 


100 g 


100 g 



(*) Support de teinture commun : 

- Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 
5 - Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol, a 78 % de 

matieres actives (M.A.) 

- Acide oleique 

- Amine oleique a 2 moles d'oxyde d'6thylfene vendue sous la 
denomination commerciale ETHOMEEN 012 ® par la societe AKZO 

10 - Laurylamino succinamate de dtethylaminopropyle, sel de sodium 
a 55 % de M.A. 

- Alcool oleique 

- Diethanolamide d'acide oleique 

- Propyleneglycol 
15 - Alcool ethylique 

- Dipropyleneglycol 

- Monomethylether de propyleneglycol 

- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse, a 35 % de M.A. 

- Acetate d'ammonium 
20 - Antioxydant, sequestrant 

- Parfum, conservateur 

- Ammoniaque a 20 % de NH 3 

Au moment de I'emploi, on melange chaque composition tinctoriale avec une quantite 
25 egale d'une composition oxydante constitute par une solution d'eau oxygen6e a 20 
volumes (6 % en poids) et presentant un pH d^nviron 3. 

Chaque melange obtenu presente un pH tfenviron 9,5 et est applique pendant 30 minutes 
sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs. Les meches de cheveux sont 
30 ensuite rincees, lavees avec un shampooing standard puis sech§es. 

Les meches de cheveux ont et6 teintes dans les nuances figurant dans le tableau 
ci-dessous : 



4,0 


9 ^ 


5,69 


g M.A. 


3,0 


9 . 


7,0 


9 


3,0 


g M.A. 


5,0 


9 


12,0 


g 


3.5 


g 


7,0 


g 


0,5 


g 


9,0 


9 


0,455 


g M.A. 


0,8 


9 


q.s. 




q.s. 




10,0 


g 
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EXEMPLE 


NUANCE SUR CHEVEUX NATURELS 


Ex.1 


Cendre bleu mat 


Ex.2 


bleu tres legerement mat cendre 



o 



n 
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REVENDICATIONS 

1. Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant, dans un 
5 milieu approprie pour la teinture, 

- au moins une base d'oxydation choisie parmi les composes de formule (I) suivante, et/ou 

leurs sels d'addition avec un acide 




(Rl)n 



10 dans laquelle : 

- R, represente un atome d'halogene ; une chalne carbonee en d-d, saturee 
ou pouvant contenir une ou plusieurs liaisons doubles et/ou une ou plusieurs liaisons 
triples, lineaire ou ramifiee pouvant etre sous forme de cycle ayant de 3 a 6 chaTnons, un 
ou plusieurs atomes de carbone de la chaTne pouvant etre remplaces par un atome 

is d'oxygene, d'azote ou de soufre, par un groupe S0 2 ou par un atome d'halogene, le 
radical R, ne comportant pas de liaison peroxyde. ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

- R 3 et R4 represented, independamment I'un de I'autre un radical hydroxy ; 
un radical amino ; une chaine carbonee en d-d saturee ou insaturee ; un radical -ORe 
dans lequel Rs represente un radical alkyle en d-d pouvant etre substitue par un ou 

20 plusieurs radicaux choisis dans le groupe constitue par un atome d'halogene, un radical 
hydroxy, alcoxy en d-d, amino ou aminoalkyle en d-d ; un radical -NR 7 Rs dans lequel 
R 7 et Rs represented independamment I'un de I'autre un atome d'hydrogene, un radical 
alkyle en C-C* un radical alkyle en C y -C< substitue par un ou plusieurs radicaux choisis 
dans le groupe constitue par un atome d'halogene, un radical hydroxy, alcoxy en C,-C 2 , 

25 amino ou aminoalkyle en C1-C2. 

- R 2 et R 5 represented, independamment I'un de I'autre. une chaTne carbonee 
en C-C4. saturee ou insaturee ; un radical alkyle en d-d substitue par un radical alcoxy 
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en Ci-C 4i ac6toxy, amino, carboxyle, carbamoyle, (mono ou dialkyl)(C 1 -C 4 )carbamoyle l 
alkoxy(C 1 -C 4 )carbonyle, monohydroxyalcoxy en d-Qs ou par polyhydroxyalcoxy en C 2 -C 6 ; 
un radical monohydroxyalkyle en d-C 4 ; un radical polyhydroxyalkyle en d-C 6 ; un radical 
aminoalkyle en C1-C4 dont famine est mono ou disubstituee par un radical alkyle en d- 
5 C 4| ac^tyle, monohydroxyalkyle en C r C 4 ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical 
polyaminoalkyle en C r C 4 ; un radical alkyle en Cz-C 4 substitue par au moins un groupe 
amino et au moins un groupe hydroxy ; un radical carboxyle ; un radical carbamoyle ; un 
radical (mono ou dialkyl)(C n -C 4 )carbamoyle ; un radical alkoxy(d-C 4 )carbonyle ; un radical 
alkyl (C1-C4)carbonyle, 

10 . R4 et R 5 peuvent aussi repr6senter independamment Tun de I'autre un atome 

d'hydrogene 

- n est compris entre 0 et 2, etant entendu que lorsque n est egal a 2 alors les 
radicaux peuvent etre identiques ou differents 

15 2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle le radical Ri de Id 

formule (I) est choisi de parmi un atome de chlore ou de brome, un radical methyle, 
ethyle, isopropyle, vinyle, allyle, methoxymethyle, hydroxymethyle, 1-carboxymethyle, 1- 
aminom6thyle, 2-carboxy6thyle, 2-hydroxy6thyle, 3-hydroxypropyle, 1,2-dihydroxy6thyle, 
1-hydroxy-2-aminoethyle, 1-amino-2-hydroxyethyle, 1 f 2-diaminoethyle, methoxy. ethoxy, 

20 allyloxy, 2-hydroxyethyloxy. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, dans laquelle les radicaux R 2 et 
R 5 sont choisis parmi le radical hydroxymethyle, le radical aminomethyle, le radical 

{ ) carboxyle, le radical carbamoyle, le radical 2-hydroxyethyloxymethyle, le radical 2- 

25 hydroxy&hylaminomethyle, et I'hydrogene pour R 5 . 

4. Composition selon la revendication 1 , 2 ou 3, dans laquelle R 3 et R 4 sont 
choisis parmi le radical hydroxyle, le radical acetoxy, le radical amino, le radical 
methylamino, le radical dimethylamino, le radical 2-hydroxyethylamino, le radical 2- 

30 hydroxyethyloxy, et I'hydrogene pour R» 

5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 dans laquelle 
n est 0 ou 1. 

35 6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, dans laquelle 

le compose de formule (I) est choisi dans le groupe constitu6 par : 
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Formule 



K5 OH 




HO OH 




I 

NH, 



HjN OH 




nomenclature 



1 -(4-Amino-phenyl)-2- 
hydroxymethyl-pyrro!idin-3-ol 



1 -(4-Amino-phenyl)-2- 
hydroxymethyl-pyrrolidine-3,4- 
diol 



1-(4-Amino-phenyl)-2,5-bis- 
hydroxymethyl-pyrrolidine-3,4 
diol 



4-Amino-2-aminomethyl-1 -(4- 
amino-phenyi)-pyrroIidin-3-ol 



NH, 



2-Aminomethyl-1 -(4-amino- 
phenyl)-pyrroiidin-3-yIamine 



formule 



nomenclature 



OM 

II 1 



1-(4-Amino-phenyl)-3-hydroxy- 
pyrrolidine-2-carboxylic acid 



NH, 



2-Aminomethyl-1 -(4-amino- 
phenyl)-pynrolidin-3-ol 



9 



NH, 

"ho~ oh 




2-Aminomethyl-1 -(4-amino- 
phenyl)-pyrrolidine-3,4-diol 



NH, 



HO NH, 




4-Amino-5-aminomethyl-M 4 - 
amino-phenyl)-pyrrolidin-3-ol 



r, 



NH, 



NH, 



KjN NH, 



2-Aminomethy!-1 -(4-amino- 
phenyl)-pyrrolidine-3,4-diamine 



1 -(4-Amino-phenyl)-3-(2- 
hydroxy-ethylamino)- 
pyrrolidine-2-carboxyiic acid 
amide 



2,5-Bis-aminomethyl-1-(4- 
amino-phenyl )-pyrroltdine-3,4- 
diamine 



NH, 



I 

NH, 



HjN NH, 




[3,4-Diamino-1-(4-amino- 
phenyl)-pyrrolidin-2-yi]- 
methanol 



^ NH NH 

NH, 



NH, 



NH, 



1-(4-Amino-phenyl)-3,4-bis-(2 
hydroxy-ethylamino)-pyrrolidine- 
2-carboxylic acide amide 



1 -(4-Amino-phenyl)-2-[(2- 
hydroxy-ethylamino)-methyl]- 
pyrrolidine-3,4-diol 



HO OH 

I NM, 

y 

NH, 



1 -(4-Amino-phenyl)-3,4- 
dihydroxy-pyrrolidine-2- 
carboxylic acid amide 
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c h 

V~ 


2-{[3-Amino-1 -{4-amino- 
phenyl)-pyrrolidin-2-ylmethyl]- 
amino}-ethanol 


OH 

S .NH 

OS 

I 

NH, 


1 -(4-Amino-phenyl)-2-[(2- 
hydroxy-ethylamino)-methyl]- 
pyrrolidin-3-ol 


j NH, 

i 


2,5-Bis-aminomethyl-1 -(4- 
amino-phenyl)-pyrrolidine-3,4- 
dioi 


NH, 


1 -(4-Amino-phenyl)-3,4- 
dihydroxy-pyrrolidine-2- 
carboxylic acid 


i 

Ah, 


1-(4-Amino-phenyl)-3-hydroxy- 
pyrrolidine-2-carboxylic acid 

CllTllUo 


OH 

1 NH, 
NH, 


1 -(4-Amino-phenyl)-3-(2- 
hydroxy-ethoxy)-pyrrolidine-2- 
carboxylic acid amide 




1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)- 
2-hydroxymethyl-pyrrolidin-3-ol 


OH 
I OH 


1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)-3- 
hydroxy-pyrrolidine-2-carboxylic 
acid 


NH, 




NH, 




HO OH 

T 

Ah, 


1- (4-Amino-3-methyl-phenyl)- 

2- hydroxymethyl-pyrrolidine- 

3,4-diol 


! NH, 
NH, 


2-Aminomethyl-1-(4-amino-3- 
methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-ol 


NH, 


-(4-Amino-3-methyl-phenyl)- 
2,5-bis-hydroxymethyl- 
pyrrolidine-3,4-diol 


NH, 


2-AminomethyM -(4-amino-3- 
methyl-phenylJ-pyrrolidine-S^- 
diol 


u 

1 NH, 
KM, 


4-Amino-2-aminomethyl-1 -(4- 
amino-3-methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-ol 




4-Amino-5-aminomethy!-1-(4- 
amino-3-methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-ol 


NH, 


2-Aminomethyl-1-(4-amino-3- 
methyl-phenyl)-pyrro!idin-3- 
ylamine 


a 

NH, 


2-Aminomethyl-1 -(4-amino-3- 
methyl-phenyl)-pyrrolidine-3,4- 
diamine 
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NH j 

i &f 

\ NH, 

1 

i NM 1 1 


1^4-Amino-3-methy1-phenyi)- 1 
3-(2-hydroxy-ethylamino)- 
pyrrolidine-2-carboxyiic acid 
amide J 


~X-T I 

H-N " \ 

I NH, I 

^^^^ I 
NH, 


2,5-Bis-aminomethyM -(4- I 
amino-3-methyi-phenyl)- 
pyrrolidine-3,4-diamine 


i OH 

Ok 

i NK * 


[3,4-Diamino-1-(4-amino-3- 
methyl-phenyl)-pyrro!idin-2-ylH 
methanoi 


OH 

NH NH ]| 

sAf 0 

nh, ; 


1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)- 
3,4-bis-(2-hydroxy-ethylamino)- 
pyrrolidine-2-carboxyiic acid 
amide 


j NH I 


1 -(4-Amino-3-methyt-phenyl)- 
2-[(2-hydroxy-ethylamino)- 
methyll-pyrrolidine-S^-diol | 


S/-f 

S NM » j 

^ I 

NH, 


1 -(4-Amino-3-methyl-phenylh 
3,4-dihydroxy-pyrrolidine-2- I 
carboxylic acid amide 


r r~r 

Cs 

1 NH 

NH, 


2-{[3-Amino-1-(4-amino-3- 
methyl-phenyl)-pyrrolidin-2- 
ylmethyl]-amino}-ethanol 


rC 

I 7^ HO 
NH, 


1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)-2- 
i [(2-hydroxy-ethylamino)-methyl]- 
pyrrolidin-3-ol 


NH, 


2,5-Bis-aminomethyl-1-(4- 
| amino-3-methyl-phenyl)- 
pyrrolidine-3,4-diol 


j HO OH 

I / \ ® 

i n \ 

i oh 

NH, 


1 -(4-Amino-3-methyl-phenyl)- 
3,4-dihydroxy-pyrrolidine-2- 
carboxylic acid 


A, - 

j »s 


1 .(4-Amino-3-methyl-phenyi)- 
3-hydroxy-pyrrolidine-2- 
carboxylic acid amide 


I 

NH, 


1-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-3- 
(2-hydroxy-ethoxy)-pyrrolidine- 5 
2-carboxylic acid amide 



et leurs sels d'addition avec un acide. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee 
5 en ce que le ou les composes de formule (I) represented de 0.0005 a 12 % en poids du 

poids total de la composition tinctoriale. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee 
en ce qu'elle contient. en plus du ou des composes de formule (I), au moins une base 
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d'oxydation additionnelle choisie parmi les paraphenylenediamines differentes des 
composes de formule (I), les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols. les 
ortho-aminophenols et les bases heterocycliques. 

5 9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee 

en ce que la ou les bases d'oxydation additionnelles representent de 0,0005 a 12 % en 
poids du poids total de la composition tinctoriale. 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 9. caracterisee 
10 en ce qu'elle contient au moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee en ce que les 
coupleurs sont choisis parmi les metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les 
metadiphenols, les naphtols et les coupleurs heterocycliques. 



15 



12. Composition selon I'une quelconque des revendications 10 et 11, 
caracterisee en ce que le ou les coupleurs representent de 0,0001 a 10 % en poids du 
poids total de la composition tinctoriale. 

20 13. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 12, 

caracterisee en ce que les sels d'addition avec un acide du composes de formule (I) sont 
choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, 
les tartrates, les lactates et les acetates. 

25 14. Utilisation de la composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 

13 pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier des fibres 
humaines telles que les cheveux. 

15. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des 
30 fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise en ce qu'on applique sur 
les fibres la composition telle que definie a I'une quelconque des revendications 1 a 13, et 
un agent oxydant, I'agent oxydant etant ajoute au moment de I'emploi a la composition ou 
applique sur les fibres separement, simultanement ou sequentiellement. 

35 16. Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que I'agent oxydant 

est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene. le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 
alcalins, les persels, les peracides, et les enzymes d'oxydo reduction. 
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17. Dispositif a plusieurs compartiments comprenant un premier compartiment 
renfermant une composition telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 13 
et un second compartiment renfermant une composition oxydante. 

18. Produit colore susceptible d'etre obtenu par reaction de la composition telle 
que defini selon Pune quelconque des revendications 1 a 13 avec un agent oxydant. 



I 
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